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(57) Ab&tiact: 1 he iziventicm concerns a method for prodndng sciyBc acid horn propane in the abseisce of molecolar oxygea. 
Said method is cfaazacteiized in that it conasts in passing a gas mixtare free of cnolecnlai oxygen and compdsiiig propane, watet 
vapour, as well as, optionally, an iDsrt gas, over a catalyst mcludmg molybdeniUD, vsnadawn, tedlnnom, oxygen and at least another 
element X selected among niobimn, tentalinn, tungsten, titaninm, almnlninm, zirconinm, chrominm, manganese, iron, lutbeninm, 
cobalt, rhodimn, mckel, palladiom, platiaum. antimony, bismuth, boron, in^nm and coinm, and go a oo-catalyst of fbnnala (D): 
Moi^Bit Fcb Coc^Ni^ Kr SbfTS,^Si|^Caj Kl]^Tek Fb| Wn>Cn,'. The Im^ion also conoems a solid catalytic composidon comprising 
said catalyst and co-catalyst and use of said compositioa for prodndng aciytic add from propane. 

(57) AMg4 : L' Iwentlon eonoeme nn ptodM de prodnedoa d*adde aayilqne h pajtir de pn^ane en Fabsence d'oxy^ne mol6ca- 
iaire Selon ca procidS. on &it passer un mdbzigB gazeox depoanni d'oxygeoa molecnlairB et compienant do propane^ de la vapeor 
d^eao, ainsi qve^lecas £cli£ant, m gaz incite, surun catalyienr oontpcenantdamolybdtee, du vrniwfHnm, dn tBlInre, de Fozyg^ 
et an moins an autre dlfiment XchoSsi parmi le niobinnii le tantale. le tongistftnes h titane, ralnmininm, le zn c on l nm , le chrome, le 
mang^n^e, le ia, kmdi^Qni, k cobalt, le itiodinm, le nickel, le pallsffimn, le platine, I'andmnlne, le blfimudi, le base, rindiomet 
le cerium, ainsi que sur un oo^ailysBar de fannnle (n)Mo3iaii^CociN]diKft^,ligiS^CaiJ4bj,T«k,Fbi,W Qu* (II). L'invcDtion 
eonoeme ^gadement one compoddon soBde catalytiqne compti»ant ksdits catalysenr et co-catalysenr ainsi que Futlfisaiion de cette 
composition dans la fobncation d'adde aayliqoe h paitir dn propane. 
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PROCgPE DB FABRICATION D^AClPg ACRYLigPE A PARTXR DB PROPAMB 
BT BN L^ABSBNCB D^OXYqBNB MOLBCULAIRE 



5 La prfisente invention conceme la pix5ductian d'acide 

acrylique Si paxtir de propane en 1' absence d'oxygSne 
mol^culalre . 

II est connu, d'aprea la demande de brevet euxop^en n** 608 
10 838, de preparer un acide carboxylique insatur^, tel que 
1/acide acrylique, a partix d'un alcane tel que le propane^ en 
soumettant cet alcane a tine xSaetlon d'oxydation catalytlque 
en phase vapeur 6ventuelleiaent d^pourvue d'oxyg&ie molSculaire 
et en pxfisence d'un catalyseur contenant un oxyde mixte de 
15 m^taux GOTt^jrenant essentieLlement du molybdSne, du vanadium, 
du tellure, de I'oxyg&ae et au molna un autre Pigment X choisi 
parmi le niobivini, le tantale, le tungatSne, le titane, 
i'aluminium, le zirwnium, le clizome, le manganese, le fer, le 
xutb^nium, le cobalt, le rhodium, le nickel , le paLladd.um, le 
20 platine, I'antimoine, le bismuth, le boxe 1' indium et le 
cerium, les proportions de ces Sl^Toents satisfaiaant aux 
condi,tionB suivantes : 
0,25 < r>5o < 0,98 
0,003 < Xv < 0,5 
25 0/003 < Xie < 0,5 

0,003 < < 0,5 

dana leaquelles r^o/ xvr et rx repr^sentent 

xespectivement les fiactions molaires de Mo, V, Te et X, par 
rapport a la sonime des nombxes de moles de tous les dldmentd 

30 du catalyseur, 3 1' exception de I'oxygene. 

. Ce procfid6 a pour inconvenient majeur de produire de 
I 'acide pxoploniqua comme soua-produit . Cet acide pose des 
piobiemes dans certainea applications de 1' acide acxyiique 
lorsqu'il est present en tiop grande quantity . 

35 L' invention a done pour but de ditninuer la production 

d'acide pxoploniqua dans un tel pxocide« 
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Ainsi, 1' invention a pour cbjet xm procSdS tel que celui 
qui vient d'Stxe d6crit mala dans lequel on f ait ' en outre 
passer le melange gazeux &ux im co-catalyseui .. 

Ii' invention a done plus prficisfiTnent pour objet un proc€d6 

5 de fabrication de I'acide acrylique SL partir de propane, ^at^fa 
lequel on fait passer un melange gazexix dgpouarvu d'oxygSne 
mol^culalre et coroprenant du propane, de la vapeur d'eau, 
ainsi que, le cas 6cliSant, un gaz inerte, sur un catalyseur 
coraprenant du molybdSne, du vanadixnn, du tellure, de I 'oxygene 

10 et au moins un autre Pigment X choisi parmi Le niobium, le 
tantale, le tungstdne, le titane, I'alutniniuin, le zirconium, 
le chrome, le itianganfise, le fer, le ruthSnium, le cobalt, le 
rhodium, le nickel, le palladium, Le platine, I'antamoine, le 
bismuth, le bore, 1/ indium et le cerium, pour oxyder le 

15 propane selon la reaction zfidox (1) suivante t 

SOLIDEoacydS + PROPANE •> SOLIDSrddult + ACIDB ACRYLIQCE <1) 

C6 pxocSdfi SQ caractfiiiaant en ce que I'on fait figalement 
20 passer Le mSlange gazeux sxiz' un co-catalyseui* de fozmule (II) 

MoiBia'Feto'COc'Nid'Ke'Sbf.Tig.Sih'Caiiltoj'Tek'PbirWTn.Ctln' (11) 
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^ n' eat cotipris entre 0 et boxxiea incluBes* 

Un tel proc6d4 perraet done de reduiie fortement le rapport 
aclde propionique/acide aciylique en sortie de rSacteur, 
S En outze, il dlminue 6galement la forrnatlon d' acetone, qui 

est auBSi un dous-produit de la fal^ricatioti d'acide aczyllque 
k paztir de propane. 

L' invention a pour autre objet une Gontposl tion solide 
catalytique ccmprenant : 
10 a) le catalyseur teL qu'il a 6t6 d6fini ci-dessus ; ainai 

que 

b) le co-catalyseui' tel qu'il a StS dfifini ci-dessua. 

D'autres caract^ri^tiques et avantages de 1' invention vont 
15 maintenant Stre dgcrits en dStail dans I'exposS qui Buit, 

EXPOSE DBTAILLE DB Lat?VENTION 
Le co-catalyseur utilise dans le precede selon 1' Invention 
rSpond Sl La fornnile (II) indiqu§e ci-dessus* 
20 Lea oxydes des dlff&cents mStaux entzant dans la 

con^sition de 1 ' oxyde mixte de f ormule (IZ ) peuvent St re 
utilises cotnme mati^res premidres dans la preparation de cette 
coD[g)osition, mais les matiSres pretniSres ne sont pas limitSes 
aux oxydes ; comme auties matieres premiSres, on peut citer : 
25 dans le cas du molybdSne, le molybdate d' ammonium, le 

paz-amolybdate d' ammonium, I'heptamolybdate d' ammonium, 
I'aoide molybdique, lea halog&nures ou oxyhaLog^ures 
de molybdSne tela que MoClsr les contposgs 
organom6talLiques du molybd^ne coiraue les alkoxydes de 
30 molybdSne tela que MoCOCaHsjs, le mol.ybd&iyle 

d ' ac6tylac6tone ; 
.. dans le cas du vanadium^ le mStavanadate d'airnnonium, 
les haloggnurea oti oxyhalog^urea de vanadium tela que 
VCI4, VCI5 ou VOCla, lea coTnposSs organom6talllqaes du 
35 vanadium comrae les alkoxydes de vanadium tels que 

VO(OC2H5)3 ; 
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- dans le cas du niobium, I'acide niobique, Nb2{C204)5, le 
tartrate de iiidbium, I'hydrog&io-oxalate de nl cibitiia, le 
nlobi.ate d ' oocotr ioxalatoatraKmiiira 
{(NH4)3tNbO(C204)3]«l,5H20}, I'ojcalate de niobim et 

ammonium, 1' oxalate de niabiLim et de tartrate, les 
halog&iures oa oayhalog^gnures de nobim tela que MbCl3/ 
MbCls et les coraposSs organomStalla.que0 du nlcbiiam connce 
les alkaxydes de niobium teLs que KIb(OC2H5)5, Nb(0-n-Bu^5 ; 

- dans le cas du nickel, du cobalt, du bismuth, du fer ou 
du potassium, les nitrates correspondants ; 

et, d'une manifere g€n6xalei tous les composes susceptiblee de 
former \m oxyde par calcination, St savoir, les aels 
mStalliques d'acides organique, les sels tnStalliques d'acides 
mineraux, les composes mgtalliques complexes, etc, 

Conformenient & des modes de realisation particuliers, on 
peut preparer des conqposttions solides de foimule (II) en 
mglangeant sous agitation des solutions agueuses d'acide 
nioibique, d'heptarnolybdate d' ammonium, de mfitavanadate 
d' ammonium, d'acide tellurique, en ajoutant de prSfgrence de 
la silica colloldale, puis en precalcinant sous air ^ environ 
300<»C et en calcinant sous azote k environ 600**C. 
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- m' est GOicpris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; et 

- n' est compriB entre 0 et 0,4, bonies Incluses - 

Selon un mode de realisation de 1' invention, le catalyseur 
5 est tel que celui utilisS dans le proo€d6 de la deraande de 
brevet europgen n° 608 838 prScitSe, et en particulier, le 
catalyseur de foimule MoiVo^aTeo.aaMbo^iaOn, dont la preparation 
est ddcrite dans I'exemple 1 de cette demande de brevet. 

10 Selon xm mode de realisation pr6f€r6 de 1' Invention, le 
catalyseur r^pond k la formule (I) suivante : 

MOiVaTeblilboSidPx ( I ) 

15 dans laguelle : 

- a est coinpris entre 0,006 et 1, bomes incl\ises ; 

- b est coinpris entre 0,006 et 1, bomes inclnses ; 

- c est conrpris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- d est compris entxe 0 et 3,5, bornes incluBes ; et 

20 * X est la quantity d'oxygSne liS aux auties ^ISmente et 
depend de leurs gtats d'oxydation, 
Avantageusement : 

- a est coTirpiis entre 0,09 et 0,8, bomes incluses ; 

- b est GotT5)ris entre 0,04 et 0,6, bomes incluses ; 

25 - c est corapris entre 0,01 et 0,4, bomes incluses ; et 
• d est coKipris entre 0,4 et 1,6, bomes incluses, 

U!n tel. catalyseur pent Stre pr6paz€ de la tnSine mani&re que 
le co-catalyseur de formule (11) et ^ partir des m§mes 
matiSres premiSres avec en outre comrae source de tellure, 

30 I'oxyde de tellure, I'acide tellurique ou, d'une inanlSre 
g^n^zale, tous les composes susceptibles de former un oxyde de 
tellure par calcination, k savoir, les sele infitalliques 
d'aci.des oiganique, les sela m^talliquee d'acides mingratix, 
les composes laStalliques coTtqplexes, etc. 

35 

Selon 1' invention, la fabrication de I'acide acrylique est 
rSalisSe en faisant passer un mSIange gazeux dSpourva 
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d'oxyg&ie tnolgculalre et compxenant du propane et de la vap&uz 
d'eau, ainsi que, le cas ficheant, izn gaz inerte, eur \m 
catalyseur et un co-catalyeeur tela qia'ile ont 6t6 d^finis ci- 
dessus, pour conduire la rfiaction r6dox (1) teJUe gu'indiqufie 
s ci-dessua, 

Le rapport mas ai que du catalyseur au co-catalygeur est 
g€zi6ralemeiit sup^ieur ^ 0,5 et de prSf^zence d'au moins 1. 

Selon tin mode de Z'^alisation avantageux de 1' invention, le 
catalyseur et le co-catalyseur se eituent dans le ni§nie 
10 rSacteur. Alnsl, la rfiaction r6dox est mlse en osuvre en une 
seule etape. 

Le catalyaeur et le co-catalyseur peuvent se presenter 
sous la forme d'une composition solide catalytique. 

lis peuvent 3tre chacun sous la fozme de grains, lea 
15 grains de catalyseur et de co-catalyseur 6tant mglanggs avant 
la mise en ceuvre du proc6d6 selon 1' invention. 

Le catalyseur et le co-catalyseur peuvent aussi se 
pi'^senter' sous la foxme d'une composition solide catalytique 
conqpoa^e de gzains dont cliacun coinprend & la fols le 
20 catalyseur et le co* catalyseur. 

<3€nSia] ement , la rSaction rgdox (1) est conduite 3. une 

tempSzature de 200 a BOO^^C^ de pr^f6rence de 250 Sl 450«C, plus 

pr6f6rentiellement encore, de 350 S 400**C.. 
25 La pression est gen^zalement de 1,01.10^ S 1,01.>10^ Pa 

(0,1 d 10 attnosph&zes) , de prgfgrence de 5,05.10^ k 5,05.10^ Pa 

(0/5-5 atifiosphdres) • 

Le tenqps de s^jour est ggn^ralement de 0,01 ^ 90 secondes, 

de preference, de 0,1 & 30 secondes, 
30 Le rapport en volume propane/vapeur d'eau dans la phase 

gazeuse n'est pas critique et peut varier dans de larges 

liniltes . 

De m§me, la proportion de gaz inerte, qui peut fitre de 
1' helium, du krypton, un laelange de ces deux gaz, ou blen de 
35 1' azote, du dioxyde de aarbone, etc., n'est pas non plus 
critique et peut aussi varder dans de larges limites,. 
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Comme ordre de grandeur des propoztions du melange de 
dSpatt, on peut citer le ratio suivant (en volumea) : 

pxopane/inerte(He-Kr)/H30 (vapeur) : 10-20/40-50/40-50 

5 Au coure de la reaction rfidox (1) , la cotrposition solide 

subit me reduction et, en g6nSral, une pexte progressive de 
son activity. C'est poiirquoi, une fols que la coti^ioBltion 
solide eat au nioins paitielletaent passSe k l^^tat reduit, on 
conduit la rgg6n6ratton de ladi.te composition solide selon la 

10 Inaction (2) : 



SOLIDBr^it + O2 ^ SOLIDEoxytfe <2) 

par chauffage en prSaence d'oxygSne ou d'un gaz contenant de 
15 I'oxygdne k une teTtrp&ature de 250 IL 500^C, pendant le temps 
nScessaire a la r6oxydation de la conrpositlon solide* 

On met en gSnfiral le proc§d6 en oeuvre jusqu'a ce que le 
taux de reduction de la coinpoaition solide soit contpria entre 
10 et 40% o 

20 Ce taxix de rSductd.on peut etre surveill^ au coura de la 

reaction par la qoantitS de produits obtenus.. On calcule alors 
la quantite d'oxygene Squivalente. On peut aussl le suivre par 
1'exotherTid.cite de 3 a reaction.. 

i^rSs la regeneration, qui peut §tre effectufie dans dea 

25 condd.tions de tempSrature et de pression identiquea ou 
ddff^rentes de cellea de la reaction redox, la composition 
solide retiouve une activite initiale et peut etre utilisSe 
dans un nouveau cycle de reaction. 

30 On peut conduire la leaction redox (I) et la regeneration 

dans un reacteur classiquer tel qu'iin reacteur k lit fixe, un 
reacteur a lit fluldiae ou un r6acteur a lit transpoite. 

On peut done conduire la reaction redox (1) et la 
regeneration dans un dispositif a deux etages, a savoir un 

35 reacteur et un regenerateui qui f onctioiuient siTnultanement et 
dans leequels alternent periodi.quement deux charges de 
cotnpos ition solide ; on peut egalement conduire la reaction 
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redox (1) et la 3:6g&i6xatlon dans un mSme r^acteur en 
alternant les pSriodes de rSaotion et de r§g&i€ration» 

De pr6f4rence, la reaction r^dox (1) et la rgggnSration 
Bont effectu^eB dans un rSacteur & lit de catalyseur 
5 txansportg. 

On pent utillsex un mode de fonctioxmement Sl un seul 
passage ou avec recyclage. 

Selon un mode de rSalieation prSf6r6, le propylene pzoduit 
comme pzoduit secondaire et/ou le propane n'ayant pas r6agi 
10 sent recycles (ou renvoy^e) A 1' entree du zgacteur, c'est-cL- 
dixe quMlB sont xfiintxodults k 1' entree du r^acteur, en 
TnSlange ou parall Element avec le mSlange de dSpazt de propane, 
de vapeur d'eau et le cas 6ob€ant de gaz Inerte(B) . 

15 ExeitipleB 

Les exeinples suivante illustrent la prfiaente invention 
aana toutefois en limiter la portfee, 

Dans lee fornniles indlqu6es dans les exemples 1 ^ 2, x est 
la quantity d'oxygdne li€ aux autres Pigments et d^end de 
20 leurs 4tatB d'oxydation. 

Les s61ectivit€B et rendements sont d^flnda connne suit s 

Nombre de moles d'aclde aczyliqua fozmSes 

selectivity {%) = — — X 100 

25 en acide aoryIi.^e sombre de moles de pzopane ay«nt resgi 



Nonibre de moles d^aclde aczyliqae fono^eo 

Rendement (*) « " x XOO 

30 en acide aczylique Nombre de molea de pzopane dntroduitea 

Les sSlectivites et rendetnente relatifs aux autres 
composes sont caJ,cuJl6es de loaniSre similalre. 

35 Exemple 1 

Prdparatlon du catalyseur A de formule 

a) Preparation d^trne solutio n de niobium 
40 Dans un bfecher de 5 1^ on introduit €40 g d'eau distillSe 

puis 51,2 g d^acide niobique (soit 0,304 moles de niobium) . On 
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ajoute ensnite 103,2 g (0,816 mole) d'acide oxalique 
dihydratfi • 

Le rappoit molaire acide oxalique/ixiobium est done de 

2,69. 

5 On chauffe la BOlution obtenue prgcSdeimnent a 60<>C pendant 

2 heures, en couvrant pour 6vlter I'gvaporation et en agltant. 
On obtlent ainsi nne suspension blanche que I'on laiese 
refroidlr sous agitation jusqu'S 30«C , ce qui dure environ 2 
heures • 

10 

b) Pxgparation d^une solution de Mo, V et Te 

Dane un becher de 5 1, on intioduit 2120 g d'eau 
dlstillfie, 488 g ^g^^^lplgp" d' ammonium (soit 2,768 moles 
de molybdSne) , 106,4 g de mgtavanadate d'atnmonium NH4VO3 <Boit 

15 0,912 mole de vanadium) et 139,2 g d' acide tellurique 
(fournlsseur : PLUKA) (aoit 0,608 mole de tellure) . 

On chauffe la solution obtenue pr6c6deminent a 60«C pendant 
1 he\ire et 20 minutes, en couvrant pour fiviter l'6vapo2:ation 
et en agitant. On obtient ainsi une solution linpide rouge que 

20 I'on laisse refroidir sous agitation jtaqu'a 30*0, ce qui. dure 
environ 2 heures. 

c) Intioduction de la sillce 

^^eiyi^gip^pel^ 

25 .^Ifuraierrpar; 1^^^^^ Dupont) ' sont introduits sous agitation 

dans la solution de Mo, V et Te prSparge prgcfidemment* Cette 
demldie conserve sa limpiditfi et sa coloration rouge , 

On ajoute ensuite la solution de niobium pr6pax«e 
pr^cedemment. On obtient ainsi un gel orange fluo au bout de 
30 quelques minutes d' agitation. On sSche alors par atondsation 
cette solution.. L'atomiseur' utilis6 est un atcmiseur de 
laboratoire (ATSBLAB de la sociStS Sodeva) . L' atomisation se 
dfiroule sous atmosphere d'assote (afin d'Sviter toute oxydation 
et. toute combiastion intempestive de 1' acide oxalique present 
35 dans la baxbotine) • 

Les param6tres de marche sont globalement ; 
- d§bit d' azote de I'ordre de 45 Ntn3/h ; 
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- dfibit de barbotlne de I'ordre de 500 g/ti ; 
tett^jSrature d' entree dea gaz coinpriee entre 155^ C et 
170OC ; 

- temp6iature de sortie des gaz comprise entre 92 «C et 

On met enjsuite le produit r6cup6re {355,2 g) , qui prfiaente 
\me granulomfitrie infSrieure 4 40 tnicrons k I'Stuve a 130"»C 
pendant une nuit, dans im plateau tfiflong. 

On obtient ainsi 331 g de prodnit sec> 

10 

d) Calcination 

Lea prScalcinations et calcinations ont 6tg faites sous 
fl\i3C d'alr et d' azote dans des capacitSs en acier. Ces 
Gapacit6s sont directement installfies dans des fours a mouf les 
15 et 1' alimentation en air se fait par la cheminSe, Un puita 
therTDomStzique interne pe3^tnet un juste contidle de la 
teicpSiatuie. Le couvercle est utile pour gviter un retour 
d'air vers le catalyseur". 

Tout d'abord, on prficalcine les 331 g du prgcurseur obtenu 
20 pr6c6deiranent pendant 4 heures a 300»C sous flux d'air de 
47,9 ml/min/g de prficurseur. 

Le solide obtenu est ensuite calcinfi pendant 2 heures & 
600«C sous un flux d' azote de 12,8 ml/min/g de solide. 
On obtient ainsi le catalyseur A. 

25 

Bxein:g)le 2 

Px'Sparation du co-catalyeeur B de fonirule 

30 On prepare une solution A en diasolvant 79/7 g 

d'heptamoblydate ammonium dans 220,3 g d'eau a temperature 
atnbiante, sous agitation, pendant 5 mi.nutes., 
On obtient ainsi une solution incolore A. 
On prepare une solution B en dissolvant 51, 5 g de nitrate 
35 de cobalt et 0,3327 g de nitrate de potassium dans 55 g d'eau 
a tempSratuxe ambiante, sous agitation, pendant 5 minutes. 
On obtient ainsi une solution pourpre B. 
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on prepare vne soLution C ea dissolvant 56,4 g de nitrate 
de fer, 19,3 g de nitrate de bismuth et 28,6 g de nitrate de 
nickel dans 85,1 g d'eau de la fagon euivante : on introdui.t 
les nitiates dans line petite quantity d'eau, on ajoute 4,4 g 
5 d'aclde nitxigue a 68%, puis on ajoute le reate d'eau. On 
agite pendant 30 a 45 minutes. 

On obtient ainsi une solution verte C. 

On prepare \ine eoLution D eu dissolvant 44,5 g de silice 
IitJDOX AS40 dans 16,4 g d'eau di.still6e ^ ten^^firatuie ambdante, 
10 sous agitation. 

On obtient ainsi une solution D. 

Bnsulte/ on vezse La solution B dans la solution A et on 
agite pendant 10 minutes. Puis, on ajoute 5,9 g de trioxyde 
d'antimoine et la solution C en 10 minutes. 
15 Bnfin, on ajoute la solution D en 10 minutes suivie de 

16,2 g d' ammoniaque Ca 28% en poids) pour lamener le pH de la 
solution a 2,3. 

Tout en poursuivant 1' agitation on augmente la tempSrature 
jusqu'a 70<^C et on inaintient k cette tenpgrature pendant 90 
20 minutes . 

On effectue ensuite une Evaporation sous vide avec bain- 
marie et sous agitation, juegu'^ I'obtentlon d'un gel fipais. 
Le sechage du pr^curseur est ensuite termini a I'^tuve a 130 °C 
pendant 24 heures . On rScupdxe ainsi 158,3 g de pr^curseur 
25 sec. La calcination se fait sous air (47 ral/min/g de 
prSciiz'seur) selon la pxogrammation aulvante : 

- montfie en temperature de 2*»C/min jusqu'a 320 °C ; 

- palier k 320*>C pendant 2 heures ; 

- tnontee en temperature d? 2«>C/min jusqu'a 540 ; 
30 - palier a 540''C pendant 999 minutes (16,7 heures) . 

On obtient ainsi 23,9 g de co-catalyseux B.. 

Example 3 

PxSpaxation du co-catalyaeur C de formula 
35 MQiBio,oBFeo,3iCoo^s9Nlo,2aKo,Qoa^io,04Slo, oaQx 



a)Pr6paxation du prfecuiseur 
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Ijne solution de 7970,0 g d'heptamolybdate d' ammonium dans 
22000 g d'eau distillSe eat ajout^e, dans un mfilangeur, a una 
solution de 5151 g de nitrate de cobalt hexahydrate et de 33,0 
g de nitrate de potassium dans 5000 g d'eau. La solution 
5 r^Bultante est agi.tfie pendant 30 minutes a temperature 
ambiante.. On y verse ensuite 127,6 g de rPlOa de granulomfitzie 
infSrieure a 1 micron. Puis, en 10 minutes, on ajoute une 
solution constitute de : 

- 5637 g de nitrate feixique non hydxatS, 

10 - 1920 g de nitrate de bismuth pentahydrate, 

- 2859 g de nitrate de nickel hexabydrate , 

- 417 g d'acide nitrique a 68% et 

- 8500 g d'eau distillSe. 

^^^^IS^'^er';^^'^: i^t^^ ?:594c g d'une;^^ 

15 5|pl€^^ aiiice: cpiibj^^^ :M soir ^^e»-^ j^^^^^ dcins- 

Le melange est raaintenu sous agitation Sl temperature 
ambiante. Ensuite, la teiDcpSrature est progresalveraent 
augment^e jusqu'^ 70 ■^C. lie melange eat malntenu sous agitation 

20 Si cette temperature pendant 90 minutes. Puis, le cbauffage et 
1' agitation sont arretes et on laiBse. 1 p j^^e^^^ zefroidir 
jusqu ' a la ternperature anibiante . £i e^meiabg^ ' ienvifon I 

'^fi^'f^^ -j^ matiSres soiides et- son pH est ' inf ferieur 41 

Le melange est ensuite raicronise dans xin broyeur ^ billes 

25 jusqu' 4 I'obtention de particules dont la taille moyenne est 
infgrieure Sl 2 microns. 

b) Preparation d^une solution d^aclde polysilicigue (APS) & 
6% en poids de silice 

30 On prepare cette solution en dlluant 1091 g d'une solution 

de silicate de sodium (360 g de silice) avec 4909 g d'eau 
distiliee, Cette solution est meiangee pendant quelques 
minutes ; le pH de ce melange est d' environ 12- Ensuite, sous 
une agitation energigue, on ajoute une resine 6cliangeuse de 

35 cations sulfonique commercialisee par la societe Dow Chemicals 
sous la marxjue DOWEX MonoBphSre 650C (H) , jusqu' a ce que le pH 
du melange soit coirpris entie 2,5 et 3. Ensuite, la resine est 
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filtrSe et le flltrat est stockS dans de la glace et doit 6tre 
utiliflS dans I'heure auivante pour preparer une suspension 
pr^curseur- solution d'APS en vue de I'atoraisation. 

5 c) Preparation et atomiaation de la a uspensloD pr6curaeur-_ 

solution d'APS 

1110 g de la solution d'APS Sl 6% de silice (obtenue 4 
I'gtape pr€c6dente) sent ajoutSs a 2000 g du mglange de 
pr^curseur micronise et le tout est madntenu soub agitation 

10 dans de la glace. La suspension resultant e, qui contient 
22,7 % de aolides a un pH de 1 ± 0,1. Gette suspension est 
atondeee & une vltesse d' environ 200 ml/min, avec une preseion 
de buse de 0,3 bar et une terapfirature de chambre de 390^0, de 
fagon & obtenir des raicxosphSxes poxeuses, utilisables dans le 

15 procSdS x6dox, en lit transports* 

d) Calcination 

lies microspbSres recueillies sous la chambie de 
I'atoiniaeur sont calcinSes dans un four en chauffant de la 

20 tenpSrature atobiante k 90°C en 1 heure, en naintenant la 
tetrp^rature a 90«C pendant 2 heuies, puis en chauffant k SOO'^C 
en 2 heures, en malntenaiit la teitpSrature a 300° C pendant 5 
heures, puis en chauffant & 550»C en 2 beures et en maintenant 
la temperature S 550 °C pendant 6 heurea. 

25 On obtient ainsi le co-catalyseur* C d^sirS. 

gKerople 4 

a) Mode opgratolre 

Le mode qp€iatoire mis en osuvre est d6taille ci apr&s. 

30 On charge dans \in rSacteur vertical, du baa vers le haut, 

une premiere hauteur de 1 ml de carbure de silicium sous forme 
de paiticules de 0,62 ram de diamgtx*e, une seconde hauteur de 
1 ml de carbure de silicium sous forme de particiiies de 
0,125 mta de diamdtre et 5 g de catalyseui- sous forme de 

35 particules de 0,02 & 1 mm, puis une troisiame hauteur de 
carbure de silicium sous forme de paitlcules de 1,19 ram de 
diam6tre . 
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Le r^acteur est ensulte chauf fS & 250*»C et le vapori.3ateur 
Si 200^C. I/araorgage Slectrique de la pompe & eau est active, 

Une foie que le rSacteur et le vaporisateuac ont atteiiit 
lea tetrqpSratures ludicjufiea ci-dessuSy on active la powpe & eau 
5 et on £a±t montei la taaqperature du r€acteur k 380«C et on 
attend 30 minutes pour que le point chaud aoit stabilise. 

PuiSr de I'oxygSne est introduit en 10 irapulsions de 23 
secondes chacune pour* bien oxyder le catalyseur. Le catalyseui 
est considers coinme totalement oxyd^ lorsque la temperature du 
10 point cliaud s'est stabilisfie, c'est-^-dire guand 11 n'y a plus 
d' exothertnie due k la reaction (en suivaxxt la temp6rature du 
catalyseuz mesuirSe au moyen d'un thermocouple placfi dans le 
lit catalytlque, on peut voir lee fluctuations de tempfiz-atuie 
en fonction des inpulaions) . 
15 POTir ce qui est de la production d'acide acrylique 

proprement dite, un bilan r^dox est coraposi de 60 cycles 
rSdox, Un cycle rgdox reprSsente : 

- 9,5 ou 12 secondes de propane, selon le cas, dans un 
flux continu d'liSliuin-krypton/eaUr 

20 - 45 secondes de flux ccmtinu d'hglium- krypton/eau, 

20 secondes d'oxygSne dans un flux contlnu d'hSlium- 
krypton/eaur 

- 45 secondes de flux continu d'bSlium-krypton/eau* 
Pendant le bilan, quatre pr^lSvements liquides sent faits, 

25 chacun reprSsentant 15 cycles. On effectue aussi 4 

prdldvemente de gaz d I'aide de pocbes a gaz, chaque 

pr^lSvement repx^sentant environ 15 cycles. 

Chaque petit flacon laveur (de 25 ml de contenance et 

rettipli de 20 ml d'eau) est 6quip6 d'une poche H gaz, et 
30 lorsque I'on connecte le flacon & la sortie du rfiacteur (dSs 

que le liquide fait des bulles) , la poche est ouvexte et le 

clironomStre est d§clench^. 

Pour verifier I'fitat d'oxydation du catalyseux, ime 

nouvelle sSrie de 10 Impulsions de 23 secondes d'oxygSne est 
35 effectuSe. ElLe montre que I'fitat d'oxydation du solide a etg 

maintenu pendant le bilan* 
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Les effluente liguides sont analyflie Bur un chiomatographe 
HP 6890, aprSs avoir effectu^ un gtalonnage spScifique. 

Les gaz sont analyses pendant le bilan sur un 
chromatographe micro -GC Chrompack« 
5 Vr dosage de i'acldit6 est effectuS eur chaqae flacon pour 

determiner le nonibre exact de moles d'acide produites au couis 
de chaque micro-bilaii et vallder lee analyses 
chromatographiques . 

r^sultat final qui est rendu correspond a la tnoyenne 
10 dea micro-bilans ef fectugs sur les 4 flacons laveurs et lea 4 
pochea ^ gaz. 

b) Rfisultats 
bp Teats Tl et T2 
15 Un premier test Tl a 6t6 effectuS avec 5 g du catalyseui 

A, La durSe des impuLsions de propane avait 6t6 ajustSe a 
environ 9/5 a, en rfiglant le temps d'ouverture du d^bitmStre 
raassique- Le noaibre de moles de propane emroyfi sur le 
catalyseur est ainsi pr6dfitennin6- On procfide consae dScrlt 
20 plus haut. Les r6sultatB obtenus sont regroup^s dans le 
Tableau 1« 

un deuxi&tie test T2 a 6t6 effectufi, en chargeant dans le 
reacteur, au lieu des 5 g de catalyseur A, un melange 
mScanique de 5 g de catalyseur A et 5 g de co-catalyseur B. 
25 Les paramStires de fonctionnement 6taient identiques. Les 
r^sultats obtenus sont conslgnfis dans le Tableau 1 auivant. 
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Tl 


T2 


v^a u>a>x ^ 0 v7 ux. 


5 g de A 


5 g de A 






5 g de B 


Jtcjl bC? Lies v^iictx^ c 


0,18 


0,40 


DurSe ded 

iiUpUX 0 XUXIS \ D / 








Rend, (%) 


seiec, (%) 


Rend. {%) 


SSlec. (%) 




10,5 




10,5 


49/3 


Acide acStique 


1,05 


5,96 


1,39 


6, 54 


i\C J.O J. 6XII€ 


0,00 


0,00 


0,07 


1 0,31 


ACeuOI16 


0,17 


0,98 


0,06 


0,29 


Acxae 
pzopionique 


0,0B 


0,45 


0,02 


0,10 


AJLCOOX 
aJ. y X xCJuG 


0,00 


0,00 


0,00 


0,00 


d'allyle 


0,00 


0,00 


0,00 


0,00 




0,00 


0,00 


0,00 


0,00 


Ac^taldgbyde 


0,00 


0,00 


0,00 


0,00 


CO 


1,37 


7,78 


3,46 


16,3 




1,27 


7,22 


3,59 


16,9 


PxopylSne 


3,17 


16,0 


2,20 


10,3 


Propane 


77,1 




73,8 




(%) 


94,7 




95,1 




Rapport acides 
prppionique/ 
acrylique 


0,75 % 


0,20% 


Rappoxt 
acStone/acide 
acxyiique 


1,64 % 


0,59% 



On constate done que I'ajont du co-catalyseuz permet de 
r^duire le zapport acide propionlque/aclde acrylique de 0,75% 
a 0|20%. 
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Brx outre, le rapport ac6tone/acide acryllque clmte de 
1,64% k 0,59%. 

b2) Tests T3 et T4 

5 Uq troiaidme test T3 a &t6 effectuS avec 5 g du catalyeeur 

A. La dur6e des irapulsions de propane avait 6t6 ajustfie k 
environ 12 s, en rSglant le temps d'ouveiture du d^bitmStre 
masaique. Le notnbze de moles de propane envoy§ eur le 
catalyseur est ainei prSdStermin^. On procMe comrae dScrit 

10 plus haut. Les r^pultats obtenus sont regroupfis dans le 
Tableau 2 . 

Un quatriSme test T4 a 6t6 effectuS, en cbargeant dans le 
rSactenr, an lieu des 5 g de catalyseur A, un melange 
mScanique de 5 g de catalyeeur A et 5 g de co- catalyseur C. 
15 Ijes pararadtres de fonctionnement gtaient identiquea* Les 
resultate obtenus sent consignSe dans le Tableau 2 suivant. 
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Test 


T3 


T4 


Catalyseur 


5 g de A 


5 g de A 


Co-cataiyseur 




5 g de C 


Perte de charge 
(bars) 


0,25 


0,35 


in^ulsloiLS (a) 


12 


12 




Rend. (%) 


S^Iec. {%} 


Rend, (%) 


Sglec. (%) 


Acide acrylique 


10,7 


51,4 


11,3 


45,0 


Acide ac6tique 


0,99 


4,73 


1,16 


4,62 


Acrolfiine 


0,09 


0,42 


0,02 


0,09 


Acfitone 


0,12 


0,56 


0,04 


0,17 


Acide 
propionigue 


0,04 


0,18 


0,01 


0,04 


Alcool 
allyiique 


OiOO 


0,00 


0,00 


0,00 


Aciylate 
d'allyle 


0,00 


0,00 


0,00 


0,00 


PropanaldShyde 


0,00 


0, 00 


0,00 


0,00 


Ac €t aldehyde 


OrOO 


0,00 


0,00 


0,00 


CO 


3,15 


15,1 


5,78 


22,9 


COa 


2,67 


12,8 


5,30 


21,0 


Propylene 


3,09 


14,8 


1,55 


6,15 


Propane 


76,5 




72,4 




Bilan carbone 
(%) 


97,3 




97,6 




Rappoit acides 
propionique/ 
acryllque 


0,35 % 


0,09% 


Rapport 
acetone/ acide 
acrylique 


1,09 % 


0,38% 



021 constate done que I'ajout du co-catalyse-ur permet de 
xfidiilre le rapport acide proplonique/aclde aczylique de 0,35% 
5 Si 0,09%. 
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En outre, le rapport acetone/acide aczyllque chute de 
1,09% a 0,38%. 
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5 1. Proc6dS de fabrication de I'acide acrylique a partir de 
propane, dano lequel on fait passer im mSlange gazeux 
d6pouivu d'oxygdne molSculaire et conipxenant du pixspane, de 
la vapeur d'eau, ainei que, le cas 6chSant, un gaz inerte, 
BUI un catalyseur comprenant du inolybdSne, du vanadium, du 

10 telluie, de I'oxygSne et an moins \m autre Slfiment X choisi 

parini le niobium, le tantale, le tungstene, le titane, 
I'aluitiinlum, le zirconium, le chxome, le raanganfise, le far, 
le ruthSnium, le cobalt, le rhodium, le nickel, le 
palladium, le platdne, I'antimoine, le bismuth, le bore, 

15 1' indium et le cerium, pour oxyder le propane eel on la 

reaction rSdox (1) suivante : 

SOLIDBoa^ + PROPANE SOLIDEr^cSuit + ACIDB ACRYLIQUB (1) 

20 ce procSdfi 6tant caract^risS en ce que I'on fait ggalemrat 
paaaer le mSlange gazeux sur un co -catalyseur- de formule (II) 

MOiBda.Fe],»COcrWid'KB'Sb£*TlgrSih'Cai*Nb3'X^.Pbi.W„.C^^^ (II) 

25 dans Vaquelle : 

- a' est compris entxe 0,006 et 1, bomes incluees / 

- b' est compris entie 0 et 3,5, bomes Incluses / 

- c' est coittpris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; 

- d' est cotnpria entiB 0 et 3,5, bomes incluses ; 
30 - e' eat compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

. f est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

- g' est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

- h' est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; 
i' est conpris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

35 - j' est connpris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

- k' est Gotnpris entre 0 et 1, homes incluses ; 
-1' est coaqpris entre 0 et 1, bornes incluees ; 
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- m' est compris entre 0 et 1^ hoxixes incliises ; et 

- n' est compris entre 0 et 1, bornea inolusea. 

2, Pi-ocSdfi selon la revendlcation 1, dana lequel, dans le co- 
5 catalyseur de formule (II) : 



a' 


est 


con5)ris 


entre 


0, 


01 et 0 


,4, bornes incluaea ; 


b' 


est 


coinpris 


entre 


0, 


2 et 1, 


6, boinea incluses ; 


c' 


eat 


compris 


entre 


Or 


3 et 1,6, bomes incluses ; 


d' 


eat 


corE5>ris 


entre 


0, 


1 et 0, 


6p boxnes incluses ; 




eat 


coitqpris 


entxe 


0, 


006 et 


0,01, bornea incluses ; 


f 


eat 


GOTE^XiB 


entzB 


0 


et 0,4r 


bomes incluses ; 


g' 


eat 


coTnpria 


entre 


0 


et 0,4r 


boxnes incluses ; 


h' 


eat 


coutpxia 


entre 


0, 


01 et 1 


,6, bornes incluses ; 


i' 


eat 


compris 


entre 


0 


et 0,4, 


boxnea incluses ; 


j' 


est 


coinprifl 


entre 


0 


et 0,4, 


bomea incluses ; 


k' 


est 


corapria 


entre 


0 


et 0,4, 


bomes incluses ; 


1' 


eat 


compris 


entre 


0 


et 0,4/ 


boxnea incluses ; 


m' 


eat 


compzia 


entre 


0 


et Or 4, 


boxnea incluses ; et 


n' 


eat 


compr i a 


entre 


0 


et 0,4, 


bomes incluses. 
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3« Precede selon la revendlcation l ou la revendlcation 2, 
dans lequel les proportions des 616menta du catalyseur 
aatlsfont aux conditions suivantes : 
0,25 < Tvto < 0,98 
25 0,003 < rv < 0,5 

0/003 < XTe < 0,5 
0,003 < rx < 0,5 

dans leaquelles rHo; a?v, Xre et r^ reprfisentent les fractions 
molairea, respect ivement, de Mo, V, Te et X, par rapport k la 
30 aoTfffne des nombree de molea de tons les Pigments du catalyseur, 
a 1' exception de I'oxygSne- 

4- ProcSdS selon la revendlcation 1 ou la revendlcation 2, 
dans lequel le catanyseur rfipand k la forraixle {I) 
35 auivante : 

MoiVaTeuNboSidQx (I) 
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dans laquelle : 

^ a est conrpria entre 0^006 et 1/ boxnee included ; 

• b est compzla entre 0,006 et 1, boxnes incluses j 
5 ' c est corapris eatre 0;006 et 1, boznes inclxiaea ; 

* d est corapris entre 0 et 3,5, bomes inclusea et 

- X est la quant its d'oxygfene 116 aux autres Slfiments et 
depend de leurs 6tats d'oxydation. 

10 5, Proc§dg selon la revendi.cations 4| dans leguel, dans la 
formule (1) : 

- a est comprls entre 0,09 et 0^8, bomes inclusea ; 
" b est comprls entre 0,04 et 0^6, boznes ixicluses ; 

. c est coitqpris entre 0,01 et 0,4, boznes incluses ; et 
15 - d est compris entre 0/4 et 1,6, boznes incluses. 

6« Pxocede selon I'-une des revendications 1^5, dans lequel 
on utilise un rapport tnassique du catalyseur an co- 
catalyseur aupfiileui S 0,5 et de pr^fSrence d'au raoins 1. 

20 

7, Pzocfidfi selon L'une des revendications 14 6, dana lequel. 
le catalyaeur et le co-catalyseur sent m61ang£s. 

8.. Pioc6d6 selon L'une des revendications 1 a 7, dans lequel 
25 le catalyaeur et le co-catalyaeur se pz^sentent sous la 

foztne de grains, chaque gzain comprKiant d la foia le 
catalyaeur et le co-catalyseur, 

9. Proc6de selon I'une des revendications 1 S 8, dans lecjuel 
30 on conduit la reaction zedox (1) Sl une teu^firature de 200 a 

BOO^'C et de prSfSrence de 250 a 4500C. 

10.. PzocSdg selon I'une des revendications 14 9/ dans lequel 
on conduit la z^action r6dox (1) sous une pzession de 
35 1,01. .10* a 1,01.10^ Pa {0,1 a lO atmosphSres) et de 

pzfifSrence de 5,05,10* a 5/05,10^ Pa (0,5-5 attnosphSres) . 
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11. Proc§d§ selon I'une dee revendicat Ions 1 a 10^ dans lequel 
on conduJ.t la reaction r€dox (1) avec un teir^s de 8&jour de 
0,01 gL 90 secondss et de prgfgrenoe de 0,1 ^ 30 Becondes* 



5 12. PrQc6d£ selon I'lme des revendicat ions 1 SL II, caract£ri36 
en ce gu'une fois que la consposition aolide est au moins 
partiellertient pas^ee k I'^tat rfidult, on conduit la 
rSgSnSrafcion de ladite conpositlon solide aelon la rSaction 
(2) : 

10 

SOLIDE^r^nlt O2 -> SOLIDBcoydA (2) 

par chauffage en presence d'oxygene on d'un gaz contenant de 
I'oxyg&ne a tane temp^xature de 250 a SOO'^C, pendant le tetnps 
15 neceeaaire a la rfioxydatlon de la cotqposition solide. 



13. ProcfidS selon la revendication pr€c€dente, careict6ris6 en 
ce que I'on conduit la reaction rfidox (1) et la 
rSgen&iation dana un dispositif a deux Stages, a savoir un 
20 rSacteui et un i^g6n6rateur qui fonctionnentent 

sitnultanSment et dans lesquels alt.einent p^riodiquement 
deux cliargeB de composition solide. 



14. ProcSdg selon la revendication 12, caracteziag en ce que 
25 I'on conduit la reaction rSdox (1) et la rSgSnSration dans 

un mime rSacteur en alternant les p6riodes de reaction et 
de r6g6n6ration. 



15 » Proc6d6 selon la revendication 12, caract^zlsS en ce que 
30 I'on conduit la reaction rSdox (1) et la r€g§ngration dans 

un rSacteur d lit transports. 

16. ProcSdS selon I'vme des revendicat! ons 1 a 15, caractfiriaS 
en ce que le piopylfine produit et/ou le propane n'ayant pas 
35 rSagi sont lecyclSs a I'entrSe du reacteur.. 



17, Conposition solide catalytique con^irenant : 
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a) 



un catalysexix* coTt^renant du molybdSne, du vanadi-um, du 
t el lure, de I'oxyggne et au mo ins un autre Element X 
choisi paiTTii le niobium, le tantale, le tungstSne, le 
titane, 1' aluminium, le zirconium, le chrome, le 
TnanganSee, le fer, le nitheniuTfl, le cobalt, le 
rhodixan, le nickel, le palladium, le platine, 
I'antiraoine, le bismuth, le bore, I'indium et le 
cerium ; et 



5 



un co-catalyseur' de foiitiule {II) 



10 



MoiBia* Peb' COq^Nid* Ka' Sbf . Tig* Sih' 



(ID 



dans laquelle : 





• a' 


est 


cort5?ris 


entre 


0 


,006 et 1, bornes incluses ; 


IS 


- h' 


eat 


cottar is 


entre 


0 


et 


3, 


5, homes incluses 






- c' 


est 


compr i s 


entre 


0 


et 


3, 


5, homes incluses 


/ 




- d' 


eat 


comprls 


entre 


0 


et 


3, 


5, homes incluses 


i 




- e' 


est 


compr is 


entre 


0 


et 


1, 


homes incluses ; 






• f 


est 


compr is 


entre 


0 


et 


1, 


homes incluses ; 




20 


' g' 


eat 


compr is 


entre 


0 


et 


1. 


homes incluses ; 






' h' 


est 


compr is 


entre 


0 


et 


3, 


5, homes incluses 


i 




i' 


est 


compr is 


entre 


0 


et 


1, 


boznes incluses ; 






- j' 


eat 


conqpris 


entre 


0 


et 


1, 


homes incluses ; 






- k' 


eat 


con4>iis 


entre 


0 


et 


1. 


homes incluses ; 
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- 1' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1/ 


homes incluses ; 






- m' 


est 


compr is 


entre 


0 


et 


1, 


homes incluses ; 


et 




• n' 


est 


cotipris 


entxe 


0 


et 


li 


homes incluses. 





18. Composition aolide catalytlque selon la xevendication 17, 
30 dans laquelle : 



1) le catalyseur rgpond & la forraule (I) suivante : 



HOiVaTebNbaS idOx 



(I) 



35 



dans lac[uelle : 

- a est compris entie 0,006 et 1 et de prfifSrence entre 
0/OS et 0,8, bornes incluses ; 
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- b est coTnpxds entre 0,006 et 1 et de pr^fgrence entre 
0,04 et 0,6, bomes incluses / 

- c est compris entre 0,006 et 1 et de pr6f&:ence entre 
0,01 et 0,4, boines Incluaes ; 

- d est compriB entre 0 et 3,5 et de prgf^rence entre 0,4 
et 1,6, bomes incIuseB ; et 

- X est la quantity d'oxygSne 116 aaix autrea Elements et 
depend de leurs fitate d'oxydation ; et 



10 dl) dans le co-catalyseur de foimule (II) : 





- a' 


est 


compx'is 


entre 


0 


, 01 et 0 


,4, bornea incluses ; 




• b' 


est 


compxis 


entre 


0 


,2 et 1, 


6/ bomes incluses ; 




- C 


est 


coirpriB 


entre 


0 


,3 et 1,6, bomee incluses ; 




- d' 


est 


corapris 


entre 


0 


,1 et 0, 


6, boriies incluses ; 


15 


- e' 


est 


compris 


entxe 


0 


,006 et 


0,01, boxnes incluses ; 




- t' 


est 


compx i s 


entre 


0 


et 0,4, 


boxnea incluses ; 




- g' 


est 


conqpris 


entre 


0 


et 0,4, 


boxnes Incluses ; 




- 


est 


coinpz'i.s 


entre 


0 


,01 et 1,6, bomes incluses ; 




- i' 


est 


compris 


entre 


0 


et 0,4, 


bomes incluses / 


20 


- j' 


est 


compris 


entre 


0 


et 0,4, 


bomes incluses ; 




- k' 


est 


coinpiis 


entre 


0 


et 0,4, 


boxnes incluses ; 




- 1' 


est 


corapxls 


entre 


0 


et 0,4, 


bomes incluses ; 




- ra' 


est 


compxis 


entre 


0 


et 0,4, 


boxnea incluses ; et 




- n' 


est 


compxis 


entre 


0 


et 0,4, 


boxnes incluses. 



25 



19, Composition solide catalytique selon la xevendication 17 ou 
la xevendication 18 se px^sentant sous la foime de grains, 
cbaque grain coirpienant i la fois le catalyseur et le co- 
catalysexix . 



20. utilisation d'une composition solide eelon I'une des 
xevendicatdons 17 k 19 dans la fabrication d'acide 
acxylique a paxtir du propane. 
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